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^^orptionsmittel zuni Extrahieren voil Metallen bzw. Metall- 
\ ionen aus Losungen. Verfahrsn zu seiner Herstellung und 
\ Verv/endung desselben 

\ 

V. • ' ' ' 

Die Erfindung betrifft ein Adsorptionsmlttel und Verf ahren 
-zum Extrahieren und Ruckgevinnen von Metallen bzw. Metall- 
ionen aus Losungen. Insbesondere betrifft die Erfindung 
die Extraktion von Metallen bzw. Metallionen aus Losungen, 
wie sie bei metallurgischen Extraktionsverf ahren oder als 
mit Metallen bzw. Metallionen verunreinigtes Wasser auf- 
treten. Die Erfindung ist ganz speziell mit einem Adsorp- 
tionsverf ahren befaflt, bei welchem Braunkohle, Lignit, 
Torf und verwandte kohlenstoffhaltige Materialien als Ad- 
sorptionsmlttel ftir Metalle oder metallhaltige Ibnen ver- 
wendet werden, wobei insbesondere der Wirkungsgrad sol- 
cher Adsorptionsverf ahren verbessert werden soil. Schliefi- 
llch erstreckt sich die Erfindung noch auf Verfahren zur 
Ruckgewinnung von Metallen aus den geschilderten Adsorp- 
tionsmitteln und andere verwandte Metallgewinnungsverf ah- 
ren. 

Dariiber hinaus betriff t die Erfindung noch die Verwendung 
.natiirlich vorkonmend r Cellulos materialien, z.B. yon Holz, 
.insbesondere in Form von Sagespanen, als Adsorptionsmittel, 
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"Lignit" und "Braunkohle" w rden gemeinsam zur Benennung 
bzw. B zeiohnung von Kohlen, die sowohl hinsichtlich ihr s 
biologischen Alters als auch hinsichtlich ihrer allgem i- 
nen Eigenschaften zwischen Torf und Steinkohle liegen, 
verwendet. Braunkohle und Lignite werden willkiirlich als 
diejenigen Kohlen definiert, die, bezogen auf feuchte, 
aschefreie Basis, einen Heizwert von weniger als 5704,5 kcal/ 
kg aufweisen* 

Die Ausdriicke "Lignit" und "Braunkohle" werden nicht iiber- 
all im gleichen Sinne verwendet. In der ASTM-Einteilung 
wird die gesamte Kategorie als "lignitische Gruppe" be- 
zeichnet, wobei die verdichteten Kohlen als Lignite und 
die nicht-verdichteten Kohlen als Braunkohle bezeichnet 
werden. Diese Bezeichnungen werden auch in einigen ande- 
ren Landern, dedoch nicht in Deutschland und einigen ande- 
ren europSischen Landern, verwendet. In Australien bxldet 
die Bezeichnung "Braunkohle" die uattung^z^^S 
die gesamte KLasse, wobei Lignit fur die starkere, fase- 
rige, holzartige Abart steht (vgl. "Encyclopedia of Chemi- 
cal Technology-!, Ausgabe Kirk-Othmer, Interscience Pub- 
lishers 1967). Hier und im f olgenden soil der Ausdruck 
"Braunkohle" in dem zuletzt genannten allgemeinen Sinne 
verstanden werden, sofern nicht eine engere Definition, 
beispielsweise durch Verweisung auf spezielle Kohlesorten, 
geboten 1st, 

In der australischen Patentanmeldung 29377/71 1st die Ad- 
sorption zahlreicher Metalle aus ammoniakalischen Losun- 
g en an Braunkohle und verwandte kohlenstoffhaltige Mate- 
rialien beschrieben. Obwohl bei diesem Verfahren sehr gute 
. Ergebnisse erhalten werden, bereitet die N ^ en ^elt 
Ammoniak verwenden zu mUssen, unter bestimmten Umstanden 
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Schwierigkeiten, und dies insbesondere bei der Entfernung 
sehr geringer Metallmengen, wie sie beispielsweise in mit 
Metallen oder Metallionen verunreinigten waBrigen LSsun- 
gen enthalten sind. Ferner ist das in der genannten austra- 
lischen Patentanmeldurig beachriebene Verf ahren auf solche 
Metalle beschrankt, die in Gegenwart von Ammoniak oder 
einem Derivat hiervon stabile Komplexe bilden. 

Der Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, die Extrak- 
tionsfahigkeit bzw. -kapazitat von Braunkohle fur Metalle, 
insbesondere Zink, Blei, Kupfer, Nickel, Eisen, Kobalt, 
Silber, Aluminium, Mangan, Quecksilber und Antimon, zu 
verbessern, ohne daB Ammoniak mit verwendet werden muB. 
Ferner sollte hierdurch die Extraktion von Metallen bzw. 
Metallionen aus ihren Losungen verbessert werden. 

Der Erf indung lag die Erkenntnis zugrunde, daB sich Braun- 
kohle und bestimmte ^ndere kohlenstoffhaltige Materialien, 
wie Torf und (Holz^) Sagespane, beim Inberiihrungbringen mit 
einer Calciumhydroxidldsung mit Calcium beladen lassen 
und daB beim Inberiihrungbringen soloher mit Calcium be- 
ladenen Materialien mit andere Metalle enthaltenden L<5- 
sungen das Calcium durch die betreffenden anderen Metal- 
le ersetzt wird, wobei die Braunkohle, der Torf, die Sage- 
spane oder die anderen kohlenstoffhaltigen Materialien 
mit den urspriinglich in LSsung befindlichen Metallen bzw. 
Metallionen beladen werden. 

Es hat sich ferner gezeigt, dafl auch bei der Behandlung 
von Braunkohle mit anderen Basen, wie Ammoniumhydroxid, 
Natriumhydroxid, Natriumbicarbonat und Natriumcarbonat, 
Materialien entstehen, die mit Metallen aus LSsungen be- 
laden werden konnen. In der Regel kommt es ^edoch bei der 
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Behandlung der Kohle mit der Base zu einer merklichen Ver- 
farbung der Losungen, so dafl vorzugsweise von mit Calcium 
beladener Braunkohle, mit Calcium beladenem Torf oder mit 
Calcium beladenen Sagespanen ausgegangen wird. 

Gegenstand der Erfindung ist nun ein Adsorptionsmittel zum 
Extrahieren von Metallen bzw. Metallionen aus Losungen, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, dafl es aus Braunkohle, 
Torf oder (Holz-) Sagespanen besteht und, in chemisch ge- 
bundener Form, Ammoniak oder mindestens ein Alkali- oder 
Erdalkalimetall oder ein anderes Nicht-Eisenmetall mit 
basebildendem(n) Oxid(en) enthalt. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Her- 
stellung eines solchen Adsorptionsmittels, welches dadurch 
^clicnnzciciinc*t ict f cL^JB Bryjgj^?!^ ° Tot*? odor ftroTT— ) 
Sagespane mit einer ein Oxid, Hydroxid, Carbonat, Bicar- 
bonat oder basisches Salz von Ammoniak oder eines der ge- 
nannten Metalle enthaltenden L3sung oder Suspension in 
BerUhrung bringt. 

Gegenstand der . Erf indung ist ferner no ch ein Verfahren zum 
Extrahieren von Metallen bzw. Metallionen aus LSsungen 
derselben, welches dadurch gekennzeichnet 1st, dafl man 
die Losung mit Braunkohle, Torf oder (Holz-) Sagesp&nen, 
die durch Inb ertihrungbringen mit einer ein Oxid, Hydroxid, 
Carbonat, Bicarbonat oder basisches Salz von Ammoniak oder 
eines der genannten Metalle enthaltenden LBsung oder Sus- 
pension mit Ammoniak oder mindestens einem Me tall, beste- 
hend aus einem Alkali- oder Erdalkalimetall oder einem 
Nicht-Eisenmetall mit basebildendem(n) Oxid(en) beladen 
worden war, in BerUhrung bringt. 

-5- 
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Das erf indungsgemaBe Extraktionsverf ahren unterscheidet 
sich von entsprechenden anderen Extraktionsverf ahren da- 
durch, dafl In der Regel in ammoniakfreien, neutralen oder 
sauren Losungen gearbeitet wird. 

Das erfindungsgemafl bevorzugte kohl ens t of fhaltige Mate- 
rial besteht aus Braunkohle. Wie in der australischen 
Patentanmeldung 29377/71 besohrieben ist, konnen auch 
Torf , Holz, Sagespane und verwandte CeBulosemateri alien 
als Adsorptionsmittel ftir Metalle aus ammoniakalischen 
Losungen verwendet werden. In gleicher Weise konnen diese 
Materialien auch erf indungsgemaB zum Einsatz gelangen. 

Wie bereits ausgefiihrt, stellt das bevorzugte Erdalkali- 
metall Calcium dar. Dieses wird vorzugsweise aus einer 
LSsung bzw. Suspension des Hydroxids an die Braunkohle 
und dergleichen adsorbiert. Magnesium kann zwar ebenfalls 
aus einer LSsung bzw* Suspension von Magnesiumhydroxid 
an die Braunkohle und dergleichen adsorbiert werden, das 
Magnesiumhydroxid ist jedoch so wenig loslich, da3 selbst 
bei langen Beriihrungszeiten nur niedrige Adsorptionswer- 
te erreicht werden. In gleicher Weise konnen auch Stron- t 
tium und Barium aus LSsungen bzw. Suspensionen ihrer Hydro- 
xide an die Braunkohle und dergleichen adsorbiert werden. - 
.Beside Metalle sind jedoch in Abwassem unerwtinscht, wes- 
wegen ihre Verwendung bei der Entfernung anderer Metall- 
verunreinigungen auBer in Spezialf alien bedenklich ist, 

Deir genaue Mechanismus, nach welchem das betreff ende Ver- 
f ahren arbeitet, ist noch nicht vollstandig geklart. Ver- 
mutlich werden die ^unachst auf das betreff ende Material 
applizierten bzw* adsorbierten Calcium- oder andere Me- 
tallionen daran vornehmlich chemisch gebunden, indem die 
in diesen Materialien vorhandenen Wasserstoff atome von 
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Hydroxyl- und/oder Carboxylgruppen ersetzt werden. Bei d r 
Berllhrung mlt andere Metalle enthaltenden LSsungen werden 
die zunachst adsorbierten bzw. chemisch gebundenen Metalle 
ersetzt. Nach der Beladung des betreffenden Materials mit 
dem Alkali- oder Erdalkalimetall oder dem anderen Nicht- 
Eisenmetall kann es zweckmaBigerweise von Anionen freige- 
waschen und gegebenenfalls getrocknet werden. Der im Rah- 
men des Verfahrens gemaB der Erf indung ablaufende Mecha- 
nismus besteht somit offensichtlich nicht in einer bloBen 
AusfSllung von unloslichen Metallverbindungen innerhalb 
der Materialmatrix, obwohl solche Erscheinungen zur Ex- 
traktion beitragen konnen. 

ErfindungsgemaB lassen sich die verschiedensten Metalle 
und nicht nur die speziell genannten Metalle extrahieren. 

ErfindungsgemaB v/erden ferner Verfahren zur RUckgewinnung 
von Metallen aus den bei der DurchfUhrung des geschilder- 
ten Adsorptionsverfahrens angefallenen, mit Metall bela- 
denen Adsorptionsmitteln geschaffen. Die RUckgewinnung 
laBt sich durch Extraktlon des beladenen Adsorptionsmit- 
tels mit irgendeinem geeigneten Lostmgsmittel fUr das Je- 
weilige Metall, z.B. einer Saure, durchfUhren, worauf 
aus den hierbei enthaltenen konzentrierten Metalllosun- 
gen das betreffende Metall durch bekannte RUckgewinnungs- 
verfahren, z.B. durch elektrolytische Raffination, abge- 
schieden werden kann, Bei einem anderen RUckgewinnungs- 
verf ahren v/ird das mit Metall beladene Material unter ge- 
steuerten Bedingungen oxidiert, wobei das kohlenstoffhal- 
tige Material in hauptsachlich gasformige Produkte f z'.B. 
Kohlenoxide und V/asser, UberfUhrt und das Metall in me- 
tallischem Zustand, oder in einigen Fallen als Verbindung, 
z.B # als Oxid, zurUckbleibt. 
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Unter gewissen Bedingungen konnen jedoch bestimmte Metalle 
entweder als solche oder in Form fluchtiger Verbindungen, 
z.B. als Carbonyle, verfliichtigt werden. Aus solchen (&«bo- 
nylen konnen die Metalle nach an sich bekannten Verfahren 
zuriickgewonnen werden. Dieses Verhalten kann auch als 
Grundlage fur ein elegantes Verfahren zur Wiedergewinnung 
und Abtrennung von Nickel und Kupfer aus Nickel- und Kup- 
fersalze enthaltenden Losungen dienen. Nach der erfindungs- 
gemaBen Extraktion der beiden Metalle aus der betreffenden 
Losung mit Hilf e von Braunkohle kann das mit den Metallen 
beladene Material oxidiert oder verkokt werden, wobei Kup- 
fer und Nickel in metallischer Form im Ruckstand disper- 
giert bleiben. Bei der anschlie'Benden Behandlung des Kup- 
fer und Nickel enthaltenden Ruckstands mit Kohlenmonoxld 
unter geeigneten Bedingungen bildet sich fliichtiges Nickel- 
carbonyl, aus dem das Nickel wiedergewonnen werden kann. 
Der hierbei verbliebene Ruckstand wird dann zur Riickge- 
winnung des Kupfers weiterbehandelt. 

Die mit Metall beladenen Materialien konnen in nicht-oxi- 
dierter oder teilweise oxidierter Form als Ausgangsmate- 
rial fur andere RUckgewinnungs verfahren fur Metalle oder 
Metallverbindungen verwendet werden, Beispielswei.se kon- 
nen sie sowohl als Heizmittel als auch als Reduktionsmit- 
tel und Metallieferant dienen, 

Wie bereits erwahnt, laflt sich das Verfahren gemafi der Er- 
f indung auch mit natiirlich vorkommenden Cellulosemateria- 
lien, insbesondere (Holz-) Sagespanen, . durchf Uhren. Bei 
Verwendung von Cellulosematerialien ist es hSchstens er- 
forderlich, die im Zusammenhang mit Braunkohle geschil- 
derten Bedingungen fUr die Metallextraktion und RUckge- 
winnung der Metalle geringfligig zu andern. 

' -8- 
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Im folgenden werden die zu einer erfolgreichen Durchfiih- 
rung des Verfahrens gemaB der Erfindung erforderlichen 
Maflnahmen naher erlautert: 

1. Herstellung von mit Calcium beladener Braunkohle, mit 
Calcium beladenem Torf Oder mit Calcium beladenen 
(Holz-) Sagespanen: 

In eine Losung von Calciumhydroxid in Wasser v/urde Braun- 
kohle eingetragen, worauf das erhaltene Gemisch 30, 100 
bzw. 1000 min lang geruhrt wurde. Die hierbei erhaltene, 
mit Calcium beladene Braunkohle wurde f iltriert und fiir 
eine spatere Verwendung gelagert. 

Die Calciumbeladung der Braunkohle wurde durch Analyse der 
Losung vor und nach dem Kontakt mit der Braunkohle be- 
stimmt. Die Ergebnisse dieser Analyse wurden in einigen 
Fallen dadurch bestatigt, daB bei einigen Proben der 
Braunkohle das Calciiam mit Chlorwasserstoff sSure entzo- 
gen und die hierbei erhaltene Losung auf ihren Calcium- 
gehalt hin analysie'rt wurde. 

Entsprechende oder hohere Calciumbeladungswerte erhielt 
man durch InberUhrungbringen der Braunkohle mit einer so- 
wohl gelostes als auch ungelostes Calciumhydroxid ent- 
haltenden Auf schlammung, 

Eine Beladung von Lignit, Torf und (Holz-) SSgespSnen er- 
hielt man in entsprechender Weise. 

Beispiele fiir die erreichten Calciumbeladungswerte und 
den Einflufl der Bertihrungsz it und des Feststoff/Flilssig- 
k its-Verhaltnisses auf die. Beladungswerte sind in der 
folgenden Tabelle I zusammengestellt: 
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Tabelle I - 


Calciumbeladung von Braunkohle. 


Lieni-t. Torf 




imd (Holz-) Sacespanen 






- 


Absorptions- 


- Feststoff- 


BerlLh- 


Calcium in Losung 


/O-Ual e 


ill _1_ O l/w J. 


zu-Flussig- 


rungs- 


Vor der 


Nach der 


Calcium- 




Keit-ver- 


zeix 


Bela- 


Beladung 


beladung 




haltnis 


(min) 


Ll.lU.lg 


(s/i) 










(g/D 


sorp- 












tions- 












til Ji OV/W-UO 


^rannlrnhl e 


■ . 1 : 100 


1000 


0, 7h6 


0,035 


. 7,11 


II 


1 j 125 


1000 


0,746 


0,040 


8,83 


|f 




1000 

1 w W w 


0,746 


0,084 


11 ,60 


II 


1 : 200 


1000 


0,746 


0,126 


12,40 


II 


1 : 200 


100 


0,945 . 


0,309 


12,70 


11 


1 : 200 


30 


0,945' 


6,402 


10,90 


It 


1 : 400 


a r\r\C\ 

1 UL/U 


0,746 


0,376 


15,15 


11 


1 : 1000 


1000 


0,746 


0,571 


17,55 


Norddakota- 






0,945 


0,726 




lignit 


1 : 500 


1000 


10,90 


Kanadischer 








0,697 


12,40 


Torf 


1 : '500 


1000 


0,945 


Sagespane von 




0,945 


0,903 


2,10 


Pinus radia-ta 1 : 500 


1000 


Sagespane dc 












Eukalyptus- 






0,945 


0,772 


8,60 


baums 


1 : 500 


1000 



2. InberiihiTungbringen von metallhaltigen Losungen mit den 
mit Calcium beladenen Mater ialien: 

Die mit Calcium beladene Braunkohle bzw. das mit Calcium be- 
ladene andere Material wurde in zu extrahierende Metalle 
enthaltende LSsungen eingetragen, worauf das jeweilige Ge- 
misch 30 bzw. 1000 min lang gertihrt und dann das mit den 
aus der Losung extrahierten Metallen beladene Material ab- 
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filtriert v/urde. Die relativen Mengen an mit Calcium bela- 
denem Material und L6sung f d.h. das Fes ts toff /Fliissigkeit s- 
Verhaltnis, die Bertihrungszeit und die Konzentration des 
Me talis in der Losung wurden den Erfordernissen entspre- 
chend variiert. 

Die im Zusammenhahg mit den spater folgenden Beispielen er- 
wahnten Tabellen II bis .X enthalten Einzelheiten uber die 
eingehaltenen Bedingungen beim Inberuhrungbringen der Ad- 
sorptionsmittel rait den Losungen und der hierbei erhalte- 
nen Ergebnisse. 

'3. Ruckgewinnung der Metalle nach der Extraktion: 

Von der erhaltenen, mit Metall beladenen Braunkohle oder 
dem anaeren mit Metall beladeneu Ma.Lej.ii kC5iiiiaii clia bwtrcf- 
fenden Metalle entweder durch Ausziehen mit geeigneten 
chemischen Reagentien unter Bildung von MetalllSsungen 
zur RUckgewinnung der Metalle durch geeignete hydrometal- 
lurgische Verf ahren oder durch Verbrennung der Braunkoh- 
le oder des anderen Materials unter Bildung eines Metall- 
ruckstands oder metallhaltigen Materials zur Weiterver- 
arbeitung ruckgewonnen v/erden. 

V/enn das Metall durch Ausziehen rlickgewonnen wird, konnen 
die Braunkohle oder das andere Material zur weiteren Ex- 
traktion von Metallen nach einer erneuten Beladung mit 
Calcium wiederverwendet werden. 

4. Definitionen und Berechnungen: 

Unter "Feststoff-zu-Flussigkeit-Verhaltnis" ist. das Ver- 
haltnis des Gewichts in g der Braunkohle oder des anderen 
Materials zu ml Losung zu verstehen. 
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Der Wert fur. die aus der Losung entfernten Metalle be- 
rechnet sich aus dem Unterschied- zwischen dem in die Lo- 
sung eingefuhrten Metall (g Metallsalz) und dem auf ana- 
lytischem Vfege ermittelten Metallrestgehalt der Losung 
nach dem Inberalirungbringen der Losung rait einer mit Cal- 
cium beladenen Braunkohle oder einem mit Calcium belade- 
nen anderen Material und Abfiltrieren des mit dem Metall 
beladenen Materials, 

Die Metallbeladung des Materials errechnet sich auf der 
Grundlage des aus der Losung entfernten Metalls in Ge*r.-# 
(Trockengewicht) des Materials, das mit dem Metall bela-. 
den ist. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher veran- 
schaulichen* 

Beispiel 1 

Die folgende Tabelle II enthalt die Ergebnisse einer Ex- 
traktion von Kupfer, Nickel und Zink mit vorher niit ver- 
schiedenen Basen vorbehandelter Braunkohle. Hierbei war- 
den Metallkonzentrationen der LcSsung von 16 bis 20 g/l 
eingehalten. Bei der mit Ammoniak behandelten Braunkohle 
wurden starker verdunnte Losungen verwendet, bei Kupfer 
und Nickel betrug die Beruhrungszeit 28 Tage. 
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Tabelle II 
Extraktion von Metallen au3 neutraleri 



Losungen durch InberUh- 



rungbringen der LSs ungen mit behandelter Braunkohle (1000 min 
Berunrungszeit) 



Braunkohle 
behandelt 
mit 



Feststoff- 
zu-Fltissig- 
keit-Ver- 
haltnis 



Me tall in der Losung 
Metall vor der nacn 

Bela- der Be- 
dung ladung 
(g/D (g/D 



#-uale 

Menge 

des 

aus der 
Lb sung 
ent- 
fernten 
Metall s 



$-uale 
Bela- 
dung 
der 

Braun- 
kohle 
mit 
Metall 



NaHCO, 



Na 2 C0 5 



NaOH 



Ca(0H) 2 



NH^OH 



20 


Kupfer 


19,41 


18,15 


7 


2,6 


6,7 


Nickel 


18,31 


16,56 


10 


1,3 


20 


Zink 


19,45 


18,53 


5 


1,9 


20 


Kupfer 


17,65 


14,25 


19 


7,7 


13,3 


Nickel 


16,67 


15,26 


9 


2,3 




Zink 


16,6y 


'i 2, 6ii 


24 


6,3 


20 


Kupfer 


17,42 


13,16 


25 


11,0 


20 


Nickel 


17,42 


14,33 


18 


8,0 


20 


Zink 


17,45 


13,85 


21 


9,3 


20 


Kupfer 


18,31 


10,63 


42 


14,9 


20 • 


Nickel 


18,31 


13,52 


26 


9,3 


20 


Zink 


18,34 


8,76 . 


52 


18,4 


6 


Kupfer 


4,35 


0,0 


100 


2,6 


6 


Nickel 


4,36 


0,44 


99 


2,6 


00 


Zink 


2,061 


0,034 


98,3 


20,3 



Belsplel 2 



Die Tabelle III enthait die Ergebnisse einer Extraktion von 
Kupfer mit + verschiedenen Basen vorbehandelter Braunkohle, 
wobei verschiedene Feststoff-zu-FlUssigkeit-VerhSltnisse 
und Kupferkonzentrationen der LSsung gewMhlt wurden. 

♦mit 
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Tabelle III - Esctraktion von Kupfer aus neutral en Losungen 

durch Inbertihrungbringen der : LSsung mit be- 
handelter Braunkohle (30 min Bertihrungszeit) 



Br aunko hi e 


Feststoff- 


Kut>f er in 


Losung 




?6— uale 


behandelt 


zu 


FlUs- 


vor def 


nach der 


Menge 


Beladung 




sigkeit- 


Beladung 


Beladung 


des aus 


der Braun- 




Verhaltnis 






der Lo- 


IvnlvLe mit 

IVVA ill, W Ui«L Vy 








sung ent- 


Kupfer 












f ernten 














Kupfer s 




NaHCO^ 




: 200 


0,988 


0,794 


19,6 


3,9 






i 100 


0,198 


0,030 


98,5 


1,95 


Na 2 C0 2 




: 200 


0,986 


0,540 


45,3 


9,0 






: 100 


0,198 


0,003 


98,5 


1,95 , 


NaOH 




: 200 


0,986 


0,471 


52,3 


10,4 






: 100 


0,198 


0,001 


99,3 


1,97 


Ca(0H) 2 




: 200 


0,985 


0,385 


61,0 


12,1 " 






: 100 


0,198 


0,003 


98,5 


1,95 






: 1000 


0,200 


0,096 


52,0 


10,4 



Beispiel 5 

Die Tabelle IV zeig*t den EinfluB des Feststoff-zu-Flussig- 
keit-VerhSltsnisses auf die Extraktion von Kupfer durcli 
mi"t Calcium beladene Braunkohle, wobei die Metallkonzen- 
tration in der LSsung etwa .1 g/l betrug. 
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Tabelle IV - Extraktion von Kupfer aus einer Losung durch 
Inberiihrungbringen d r LSsung mit mit Calcium 
beladener Braunkohle (1000 min Beruhrungszeit. 
11.6%Lge Beiadung der Braunkohle mit Calcium) 



Feststoff-zu- 

Flussigkeit- 

Verhaltnis 



Kupfer in Losung 
vor dem In- nach dem In- 
bertihrung- beruhrung- 
bringen bringen 
(g/1) (g/D 



?6-uale Menge 
des aus der 
Losung ent- 
fernten Kup- 
fers 



?<>-uale 
Beiadung 
der Braun- 
kohle mit 
Kupfer 



1 
1 
1 
1 



200 
275 
350 
500 



1,007 
1,007 
1,007 
1,007 



0,127 
0,330 
0,459 
0,609 



87 
67 
54 

39 



17,5 
18,4 
19,0 
19,6 



Belspiel 4 

Die r«lgenie Tabslls V zsigt den EinfluS dor Bsruhrungszei- 1 
auf die Extraktion von Kupfer und Quecksilber mit mit Cal- 
cium beladener Braunkohle. 



frabelle V - 



EinfluB der BerUhrungsdauer auf die Extraktion von 
Kupfer und Quecksilber mit mit Calcium beladener 
Braunkohle (Feststoff-zu-FlU3sigkeit-Verhaltni3 
1 t 500. 13#ige Beiadung der Braunkohle mit Calcium) 



Metall 


BerUh- 


Metall in 


Losung 


%-uale Menge 


%-uale 




rungs- 
dauer 
(min) 


vor dem 
Inberuh- 
rungbrin- 
gen (g/1) 


nach dem 
Inbertih- 
rungbrin- 
gen (g/1) 


des aus der 
LBsung ent- 
fernten Me- 
tall s 


Beiadung 
der Braun- 
kohle mit 
dem Metall 


Kupfer 


30 


0,999 


0,808 


19 


' 9,6 


Kupfer 


100 


0,999 


0,720 


28 


14,0 


Quecksilber 


30 


1,003 


0,644 


36 


18,0 


Qu cksilber 


100 


. 1,003 


0,471 


53 


26,6 
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Beis-piel 5 

Die folgende Tabelle VI zeigt dei EinfluB des pH-Wertes auf 
die Extraktion von Kupfer und Zink durch mit Calcium be- 
ladene Braunkohle, wobei bei einer Metallkonzentration von 
etwa 1 g/l Losung gearbeitet wurde. 

Tabelle VL 

EinfluB des pH-Werts auf die Extraktion von Metallen aus Lo- 
sungen durch Inberiihrungbringen der betref f enden Losung mit 
mit Calcium beladener Braunkohle (I3%ige Beladung der Braun- 
kohle mit Calcium; 1000 min Beriihrungsdauer) 



Metall 


pH-Yfert 


Fest- 


Metall in der LSsune 96-uale 


%-uale 


in Lo- 


der Lo- 


stoff- 


vor dem 


nach dem 


Menge 


Beladung 


sung 


sung 


zu- 




Inberiih- 


Inberuh- 


des aus 


der 




FlUs- 


rungbrin- 


rungbrin- 


der L5- 


Braunkoh- 






sigkeit- 


gen 


gen (g/l) 


sung 


le mit 






Verhalt- 


(g/D 




entfern- 


dem M - 






nis 




ten Me- 


tall 














talls 




Kupfer 


5,0 


1 t 500 


1,00 


0,606 


39,4 


19,7 




4,1 




: 500 


0,996 


0,610 


38,7 


19,3 




3,0 




: 500 


0,996 


0,700 


29,7 


14,8 




2,0 




: 500 


0,996 


0,969 


2,7 


1,4 




1,1 




: 500 


0,996 


0,985 


1,1 


0,5 


Zinlc 


6,0 




: 500 


1,00 


0,715 


28,5 


14,3 




4,0 




: 500 


1,00 


0,729 


27,0 


13,5 




3,0 




: 500 


1,00 


0,781" 


21,9 


11,0 




2,0 




: 500 


1,00 


0,991 


0,9 


0,5 




1,0 


1 t 500. 


1 ,00 


0,996 


0,4 


0,2 



Beispiel 6 

Die folgende Tabelle VII zeigt die Ergebnisse ein r Extrak- 
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tion iner Reihe von Me tall en bei verschiedenen Feststoff- 
zu-Flussigkeit-Verhaltnissen f v/obei bei Metallkonzentra- 
tionen von etwa 1 g/l Losung gearbeitet v/urde. 

Tabelle VII - Extraktion elner Reihe von Metallen aus Losun- 
gen durch Inbeiiihrungbringen der betreffenden 
Losungen mit mit Calcium beladener Braunkohle 
(1000 min Beruhrungsdauer; neutrale Losungen) 

?o-uale %-uale 

Menge * Beladung 

des der 

aus Braun- 

der Lo- kohle 

sung mit dem 

entf era. Mfetall . 
ten Me- 
talls 



Zink 


13 


1:500 


1,001 


0,715 g/l 


29 


14,3 


Zink 


13 


1:10 


1,001 


<0,1 ppm 


>99,9 


1,0 


Cadmium 


13 


1:500 


1,020 


0,56 g/l 


45 


23,0 


Cadmium 


1 3 


1:10 


1,020 


0,9 ppm 


99,9 


1,0 


Blei 


13 


1:500 


1,010 


0,08 g/l 


92 


46,5 


Blei 


13 - 


' 1:10 


1,010 


<0,1 ppm 


>99,9 


1*0 


Kupfer 


13 


1:500 


1,000 


0,606 g/l 


39 


19J7 


Kupfer 


13 


' 1:10 


1,000 


<0,1 ppm 


>99,99 


1,0 


Nickel 


13 


1:500 


1,003 


0,764 g/l 


24 


11,8 


Nickel 


13 


1:10 


1,003 


2,5 ppm 


99,75 


1,0 


Elsen 


13 


1:500 


1,000 • 


0,624 g/l 


38 


18,8 


Blsen 


13 


1:10 


1,000 


0,25 ppm 


99,97 


no 


Kobalt 


13 


'1:500 


1,002 


0,764 g/l 


24 


11,8 


Kobalt 


13 


1:10 


1,002 


0,004 g/l 


99,7 


1.0 


Sllber 


13 


1:500 


1,000 


0,344 g/l 


66 


32,8 


Sllber. 


13 


1:10 


1,000 


0,002 g/l 


99,8 


1,0 


.Aluminium 


13 


1:500 


1,000 


0,840 g/l 


16 


8,6 


Aluminium 


13 


1:10 


1,000 


0,1 ppm 


99,99 


1,0 
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Metall %-uale Feet- Metail in Losung 

Bela- stoff- vor dem nach dem 

dung zu- Inberuh- Inberiih- 

der Fills- rungbrin- rungbrin- 

Braun- sig- gen gen (g/l) 

kohle keit- (g/l) (ppm; 

mit Vfer- 

Calcium haltnis 
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Fortsetzung Tabelle VII 



Metall 



?S-uale 

Bela- 

dung 

der 

Braun- 

kohle 

mit 



Fest- 

stoff- 

zu- 

Flus- 

sig- 

keit- 

Ver- 



Metall in Losung 
vor dem nach dem 
Inbertih- Inberuh- 
rungbrin- rungbrin- 
gen gen (g/l) 

(g/l) (ppm) 



Calcium haltnis 



#-uale 
Menge 
des 
aus 

der Lo- 
sung 
entf ern- 
ten Me- 
tails 



5o-uale 

Belariung 

der 

Braun- 
kohle 
mit dem 
Metall 



Mangan 


13 


1 :500 


1 ,021 


0,765 g/l 25 


12,8 


Mangan 


13 


1:10 


1,021 


0,012 g/l 98,8 


1,0 


Quecksllber. 


9,8 


1 :100 


1,994 


0,0025 g/l 99,9 


19,9 


Quecksilber 


9,8 


1 :200 


1,994 


0,1496 g/l 92,5 


36,9 


Quecksllber 


9,8 


1 :500 


1 ,994 


1,021 g/l 48,8 


48,7 


Quecksilber 


11,6 


1 :100 


1,994 


0,0015 g/l. 99,9 


19,9 


Quecksilber 


11,6 


1 :200 


1,394 


0,0832 g/l 95,8 


38,2 


Quecksilber 


11,6 


' 1 :500 


1 ,994 


0,943 g/l 52,7 


52,6 


Vanadium 


13,0 


1 :500 


1,160 


1,050 g/l 10 


5,5 


Vanadium 


13,0 


1:10 


1 ,160 


0,097 g/l 92 


1,1 


Gallium 


13,0 


1 :500 


0,380 


0,160 g/l 58 


11,0 


Gallium 


13,0 


1 :10 


0,380 


0,005 g/l 98,7 


0,4 


Antimon 


13,0 


1:10 


0,920 


0,022 g/l 97,6 


0,9 



Beisniel 7 

Die folgende Tabelle VIII enthalt die Ergebnisse von Extrak- 
tionen von Metallen aus sehr verdUnnten LSisungen, von de- 
nen einige im Labor aus analys enre inen Chemikalien zube- 
reite-t wurden und einige aus Abwassern aus einer metallur- 
gischen Anlage bestanden. 
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Tabelle VIII - Extraktion von Metallen aus verdunnten Losun- 
gen durch Inberuhrungbringen der betref f enden 
Losungen mit mit Calcium beladener Braunkohle 
(1000 min Beruhrungsdauer; neutrale Losungen) 



Metall 



JiUuale 
Bela- 
dung 
der 
Braun- 
kohle 
mit 



Fest- 
stoff- 

ZU- 

Pius- 

sig- 

keit- 

Ver- 



Calcium haltnis 



Metall in der Losung #-uale %-uale 
vor dem nach dem Menge Bela- 
Inbertih- Inberiih-. des dung dei 
rungbrin- rungbrin- aus Braun- 
gen (ppm) gen (ppm) der Lo- kohle 

sung mit dem 
ent- v Metall 
fernten 
Metalls 



Im Laboratorium her- 
gestellte Losungen 



Zink 


13,0 


1:500 


5 


<0,01 


>99,8 


0,25 


Zink 


13,0 


1 :1500 


5 


0,01 


99,8 


. 0,75 




— * 


1 :S00 


2 


-CO. 02 


>99,0 


0,10 


Cadmium 


13,0 


1:1500 


2 


<0,02 


>99,0 


0,30 


Blei 


13,0 


1:500 


2 


<0,05 


>97,5 


0,10 


Blei " 


13,0 


1:1500 


2 


<0,05 


>97,5 


0,30 


Germanium 


13,0 


1:500 


5 


0,07 


84 


0,21 


Gueckailber 9,8 


1 :1500 


120 


0,05 


99,6 


18,1 








Abwasser aus einer 

pyrometallurgischen 

Zink/Blel-Anlage 






Zink 


13,0 


1:500 


1,3 


0,06 


95 


0,06 


Zink 


13,0 


1 :1500 


1,3 


0,08 


94 


0,18 


Cadmium 


13,0 


1 :500 


1,3 


0,10 


92 


0,06 


Cadmium 


13,0 


1 : 1 500 


1,3 


0,32 


75 


0,15 


Blei 


13,0 


1:500 


0,4 


0,20 


50 ' 


0,01 


Blei 


13,0 


1:1500 


0,4 


0,10 


75 


0,05 



Beiapiel 8 

Die folgend Tabelle DC nthalt Ergebnisse einer Extraktion 
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von Kupfer aus einer Losung durch InberuHrungbringen der- 
selben mit mit Calcium beladenem Lignit, Torf und mit 
mit Calcium beladerien (Holz-) Sage spanen. 



Tabelle IX - Extraktion von Kupfer aus kupferhaltigen Lo sun- 
gen durch Inberuhrungbringen der betreffenden 
Losung en mit mit Calcium beladenem Lignit. Torf 
und mit mit Calcium beladenen (Holz-) Sagespanen 
(1000 min BerUhrungsdauer; neutral e Losungen) 



Mit Calcium 

beladenes 

Material 



Feststoff- 
zu-Flus- 
sigkeit- 
Verhaltnis 



der 

Me tall in/ Losung 
vor dem nach dem 
Inberiih- Inberiih- 
rungbrin- rungbrin- 
gen (g/1) gen (g/l) 



%-uale 
Menge 
des aus 
der Lo- 
sung 

entf era- fer 
ten Me- 
talls 



%-uale 
Beladung 
des Ma- 
terials 
mit Kup- 



Norddakota- 
lignit 1 


• 
• 


500 


0,933 


0,595 


36 


16,9 


n > 


r 


10 


0,933 


0,0003 


99,97 


0,93 


Kanadischer 
Torf 1 


• 
• 


500 


0,933 


0,508 


46 


21,3 


it i 


t 


10 


0,933 


0,007 


99,26 


0,93 


Sagespane von 
Pinus radiata 1 


• 
• 


500 


■ 0,933 


0,844 


10 


4,5 


n ^ 


• 
• 


10 


0,933 


0,002 


99,8 


0,93 


Sagespane des 
Eukalyptus- 
baums 1 


• 
• 


500 


0,933 


0,651 


30 


14,1 


ii -| 




10 


0,933 


0,001 


99,9 


0,93 



Bel spiel 9 

Die folgende Tabelle X zelgt deh ElnfluB der BerUhrungsdauer 
auf die Extraktion von Kupfer aus relatlv stark konzentrier- 
ten LSsung n mit mit Caloium beladener Braunkohle. 
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Tabelle X - 



Extraktion von Kupfer aus konzentrierten Losungen 
durch Inbertihrungbrlngen ders lben mit mit Cal- 
cium beladener Braunkohle (I3#ige Beladung der 
Braunkohle mit Calcium, neutrale Losungen) 



Bertih- 
rungs- 
dauer 
(min) 



Fest- 

stoff- 

zu-Fliis- 

sigkeit- 

Verhaltnis 



der 

Kupfer in/Losung 
vor dem nach dem 
Inberiih- InberUh- 
rungbrin- rungbrin- 
gen (g/1) gen (g/l) 



Jo-uale Ent- 
fernung des 
Kupf ers aus 
der Losung 



?o-uale Be- 
ladung der 
Braunkohle 
mit Kup- 
fer 



30 
1000 



1 : 10 
1 t 10 



25,24 
25,24 



4,31 
2,58 



83 
90 



20,9 
22,7 



Beispiel 10 

Die Ruckgewinnung von Metallen aus mit Metall beladenen Mate- 
rialien lafit sich wie folgt durchfuhren; 

a) 5 g von mit Calcium beladener Braunkohle wurde 1000 min 
lang bei einem Feststoff-zu-Fltissigkeit-Verhaltnis von 

1 : 200 mit einer 1 g/l Kupfer enthaltenden Losung in 
Bertihrung gebracht. Eine Analyse der LSsung nach der 
Filtration zeigte^ dafl aus der Losung 0,85 g Kupffer ent- 
f ernt worden* waren. Die mit Kupfer beladene. Braunkohle 
wurde mit einer 1 vol.-Joigen Schwefelsaure extrahiert, 
worauf der erhaltene Extrakt auf seinen Kupf ergehalt ana- 
lysiert wurde. Hlerbei zeigte es sich, dafl der Extrakt 
0,84 g Kupfer enthielt, was einer 98,5#igen RUckgewinnung 
des ursprtlnglich aus der Losung extrahierten Kupf ers ent- 
spraoh. 

b) Es wurde eine entsprechende Extraktion durchgeftthrt, woraf 
die mit Kupfer beladene Braunkohle getrocknet und etwa 

30 min lang in Luf t auf eine Temperatur von etwa 600°C 
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erhitzt wurde. Hierbei wurde die Braunkohl yollstandig 
verbrannt. Der Riickstand wurde in einem Graphit-Schmelz- 
tiegel durch Induktionsheizung erhitzt, wobei ein 0,72 g 
schwerer Kupf erklumpen erhalten wurde. Dies zeigt, daB. 
84, 5# des urspriinglich an die Braunkohle adsorbierten 
Kupf ers wiedergewonnen wurden. 

Die vorherigen Beispiele waren samtliche mit einem chargen- 
weise arbeitenden Kontaktverf ahren befaBt. Selbstver stand- 
lich kpnnen auch insbesondere in groBtechnischem MaBstab 
kontinuierliche oder haibkontinuierlicJie Verf ahren zum In- 
beriihrungbringen des "Adsorptionsmittels" mit der metall- 
haltigen Losung angewandt werden. Hierbei konnen Betten 
oder Saulen der Materialmen, Mischer und Absetzgefafle und 
dergleichen verwendet werden. 
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Patentahsprtiche 




1 . jAdsorptionsmittel zum Extrahieren von Metallen bzw. Me- 
tallionen aus Losungen, dadurch gekennzeich 
net, daB es aus Braunkohle, Torf Oder (Holz-) Sage- 
spanen besteht und, in chemisch gebundener Form, Ammo- 
niak oder mindestens ein Alkali- oder Erdalkalimetall 
oder ein anderes Nicht-Eisenmetell mit basebildendem(n) 
Oxid(en) enthalt* 

2. Adsorptionsmittel zum Extrahieren von Metallen bzw. Me- 
tallionen aus Losungen, hergestellt durch Inberuhrung- 
bringen eines Adsorptionsmittels, bestehend aus Braun- 
kohle, Torf oder (Holz-) Sagespanen, mit einer Losung 
oder Suspension eines Oxids, Hydroxids, Carbonats, Bi- 
carbonats oder basischen Salzes von Ammoniak oder min- 
destens eines Metalls. bestehend aus einem Alkali- oder 
Erdalkalimetall oder einem anderen Nicht-Eisenmetall 
mit basebildendem(n) Oxid(en). 

3. Adsorptionsmittel nach Anspriichen 1 und/oder 2, dadurch 
gekennzeich- net , daB es mindestens 2% 
Ammoniak oder mindestens eines Metalls des geschilder- 
ten Typs enthalt. 

4. Verfahren zur Herstellung eines Adsorptionsmittels nach 
einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprUche", da- 
durch gek'ennzeichnet , daB man ein 
Adsorptionsmittel, bestehend aus Braunkohle, Torf oder 
(Holz-) Sagespanen, mit einer LBsung oder Suspension 
eines Oxids , Hydroxids , Carbonats, Bicarbonats oder ba- 
sischen Salzes von Ammoniak oder mindestens eines Me- 
talls, bestehend aus einem Alkali- oder Erdalkalimetall 
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oder einem anderen Nicht-Eisenmetall mit basebild ndem(n) 
Oxid(en), in Beruhrung bringt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB man das Adsorptionsmittel mit 
einer Calciumhydroxid enthaltenden Losung bder Suspen- 
sion in Beruhrung bringt. 

6. Verfahren nach Ansprlichen 4 und/oder 5, dadurch g e - 
kennzeichnet , daB man beztiglich Adsorptions- 
mi ttel und Losung bzw. Suspension ein Feststoff /Fliissig- 
keits-Verhaltnis von 1 : 100 bis 1 : 1000 einhalt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 4 bis 
6, dadurch gekennzeichnet, daB man 
das Adsorptionsmittel mit der von Metallen bzw. Metall- 
ionen zu befreienden Losung 30 bis 1000 min in Beruh- 
rung bringt. 

8. Verwendung eines Adsorptionsmittels nach einem oder meh- 
reren der Anspruche 1 bis 3 zum Extrahieren von Metal- 
len bzw. Metallionen aus LSsungen durch Inberuhrung- 
bringen der letzteren mit dem Adsorptionsmittel. 

9. Verwendung nach Anspruch 8, wobei nach erfolgtem Inbe- 
ruhrungbringen das Adsorptionsmittel von der Losung ab- 
getrennt und das Metall aus dem Adsorptionsmittel wie- 
dergewonnen wird. 

10. Verwendung nach Anspruch 9, wobei das Metall aus dem Ad- 
sorptionsmittel durch Extraktion mit einem geeigneten, 
das Metall lSsenden Losungsmittel und/oder chemischen 
Reagens wiedergewonn n wird. 
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11. Verwendung nach Anspruch 9, wobei das Metall aus dem 
Adsorptionsmittel durch gesteuerte Oxidation des 
Adsorptionsmittels unter Umwandlung des darin ent- >' 
haltenen kohlenstoffhaltigen Materials in gasf ormi- 
ge Produkte und Zurucklassung des Metalls als fester 
Rucks tand wiedergewonnen wird. 

12. Verwendung nach Anspruch 9, wobei das Metall aus dem 
Adsorptionsmittel durch Verfluchtigen des Metalls 
selbst Oder einer flUchtigen Verbindung desselben 
wiedergewonnen wird. 
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